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Abstract of EP0707020 

Conjugated polymers (I) contg. recurring units, 
having a Q.Q'-spiro-bifluorene ring system, of 
formula (II) are new: A, B, C, D = 1-15 arylene, 
heteroarylene and/or vinylene gps. and these and 
the spiro-bifluorene ring system may be substd.; 
S = H or a substit., m, n = 0 or 1 . Also claimed 
are: (a) the use of (I) as electroluminescent 
material; (b) electroluminescent material contg. 
(1); (c) prodn. of the material by applying a (I) film 
to a substrate; and (d) electroluminescent device 
with active layer(s), at least one or which 
contains (I). 
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Beschreibung 



we°ndlgerOb?w "nS:^^ ^Or sine Reihe von An- 

Die an c^ese Lichtquelten g^slZ A^^^^^^^^^^ 

befriedigend gelos! werden A"'°^^«^""3«" konnen zur Ze.t von keiner der bestehenden Technologien vollig 

faXn 2:S^::S:S^:SJ:^^ ^-^^-P- Oasent.adungs- 

ihrer praktischen Verwendbarkeit stark eingeschrSnkl ^'^ ^^'^^^^^ ^^er solche Vorrichlungen in 

gensalz zu FlOssigkristalldisplavrsind So^uS D sp,ays e.nfach und kostengOnstig herzustellen. Im Ge- 
licherOckwartigeBeleuchtu^^^^^^^^ 

taktschicht steht in Kontakt mit ein^ersten SS^h.^^^^^ "L" konjugiertes Polymer enthalt. Eine erste Kon- 

Halbleiterschicht. Der Pol^Z der Hai,°^^^^^^^^ ^^^"^ Kontaktschlcht mit einer weiteren Oberflache der 

Ladungstragern so daB berAn^eaen ^inL^^ !l, h c fJ"^ ^^""^^"^ ^^''"^^ Konzentration von extrinsischen 

ger in he HalbleiferschlhTrgebra^^^^ Kontaktschichten Ladungs.ra- 

und die Halbleitersohichrs,rThfung a^^^^^^^^^ 9-9-0"- ^^r anderenlird. 

Unter konjugiertem Polymer versS r^an pt pS! J Vbrrichtungen verwendeten Polymere sind konjugiert. 

ket.ebestt;,'DasdelotTsr;rre%teM oZsX^^ 

S, ^Zs!!^'ZZlTenl^^^^ Nch,emi.,ierende Schicht Po,y(p-phenylenvinylen) ver- 

kondensiertes caT^Sh^Ssyste™ Z1 h" "t""' ^^terocyciisches Oder ein 

neszierendes Materiafverwendet G G Led zkv B Sn2h r"^ Pf(P-Pf^-y'en). PPP. als elektrolumi- 
10007] Obwohl mIt diesen Mater alien ^te ErSSSl erzie wtli'!!!^ ^"""^3>- 

zu verbessem ^ Anzeigevomchtung geeignet sind, das Eigenschaftsprofil dieser Vbrrichtungen 

K/enge^'srf^th^aTeS'nern'eTnt Wiederholeinhei.en ein aS'-Spiro- 

dungseigLchanentblonde^ ^ndZt." °,^9anischen SoVentien und verbesserten Filmbil- 

[0012] Spiroverbindungen sind Verbindu^ofl ln» '^'^ ^iner hohen Farbreinheit aufweisen. 

verknOpf, sind. Dieses A^m ^d I S3m bezIhnT' '''"^TT >"«rt,indiges Atom 

(1981-2). CRC Press, S. C-23 bi^C 25 a^s^eS^^^^^^ °* '^'^^'"'^'^ ^"^ P^^^'^^ 62nd ed. 
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[0017] Bevorzugt sind weiterhin solche Polymere, bei denen die Symbote und Indizes in der allgemeinen Formel (I) 
folgende Bedeutungen haben: 



A. B 



1st gleich Oder verschieden R2 R3 und/oder R^; 
sind gleich Oder verschieden 
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X, Y, U. V 

z, w 
p. q»r 

Rl. R2, R3. R4, r5 r7 r8 



sind gleich oder verschieden CR^, N; 

sind gleich oder verschieden -0-, -S-. -NRS-, -CR5R6-, -crs -CR^-, -CR5=N-; . 
sind gleich oder verschieden 0, 1 bis 5; 

sind gleich oder verschieden 

H, eine geradkettige oder verzweigte AlkyI, Alkoxy oder Estergruppe mit 
1 bis 22 C-Atomen, Aryl- und/oder Aryloxygruppen, vorzugsweise Phenyl- 
und/oder Phenyloxygruppen, wobei der Aromat mit Ci-C22-Alkyl, C^-C22-Alk- 
oxy, Br, CI, F, CN, und/oder NOgSubstituierlsein kann, Br. CI, F, CN, NO2, CFg. 

[0018] Besonders bevorzugt sind Polyrriere. bei denen die.Synnbole und Indizes in der Formel (I) folgende Bedeu- 
tungen haben: 

A, B sind gleich oder verschieden 
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I 



R » A I k y I , C2H4SO3" 




Ganz besonders bevorzugt sind Polymere, bei denen die Symbole und Indizes in.der Formel (i) folgende Bedeutungen 
haben: 

A, B sind gleich Oder verschieden 
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m + n ist 0 oder 1 ; 

C. D sind gleich oder verschieden 
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t -B u 




, daO sie auch unterschiedliche Wiederholein- 



Die erfindungsgemaOen Polymere sind Homo- oder Copolymere d h 
heiten der Formel (I) autweisen konnen 

SnLe: irzTodTi ^^s::;::^;'v'rrT''^ -^'^'^-^ 

zenzvorrichtungen erieichlert und de^n LebensruTr ^^^^^^^ aus. Dadurch w.,d die Hersteliung von Elektrolumines- 
nung der Substituenten Ober die Spirozemren senkr^^^^^^^^^ , ''"^ . gebundene Anord- 

derWeise,da3ohneSt6rungdrrS9aS^^^ moiekularen Aufbau in 

So kann die Polymerkette z B LaSsCsoort o^^^^ besUrnme E.genschaften eingestellt werden konnen. 

stituenten lioh.emlttierende^enschaC3zen^ ^^^^^"^ ^ub- 

Verbindungen konnen durch d^ vShfgeeiSn; er SuEm!^ ^'""^'^"S^SemaB eingesetzten 

me-Verlag, S.u.tgarl. beschrieben werdC erfolgen der Organlschen Chemie. Georg-Thie- 

SgLlTonrnt^^^^^^^^^^^ 

werden. '"^ bekannten. hier nicht naher erwahnten N^rianten Gebrauch gemacht 

KLrfmSr^l^^^^^^^^^ PoVmere kommen im a.ige.einen 

tuiert sind. P'roDiriuoren Zentrum zum E.nsatz. die in 2,7- bzw. gegebenenfalls 2',7'-Posltion substi- 

[0024] Methoden zur Synthese dieser Monomere beruhen z.B. auf der Syn.hese des 9.9-.Spirobi,luorens. z.B. aus 
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2-Brombiphenyl und Fluorenon uber eine Grignardsynthese, wie sie von R. G. Clarkson, M. Gomberg, J. Am. Chem. 
Soc. 1930, 52, Seite 2881 beschrieben ist, welches anschlie3end waiter in geeigneter Weise substituiert wird. 
[0025] Funktionalisierungen von 9,9'-Splrobifluoren sind beispielsweise beschrieben in J, H. Weisburger. E. K. Weis- 
burger, F. E. Ray, J. Am. Chem. Soc. 1959, 72, 4253; F. K. Sutcliffe, H. M. Shahidi, D. Paterson, J. Soc. Dyers Colour 

s 1978. 94, 306; und G. Haas, V. Prelog, Helv. Chim. Acta 1969, 52, 1202. 

[0026] Wesentlich gOnstiger erhalt man das gewOnschte Substitutionsmuster des 9,9'-Spjroblfluoren-Monomers, 
wenn die Spiroverknupfung bereits ausgehend von geeignet substituierten Edukten ertolgt. z.B. mit 2,7-difunktionali- 
sierten Fluorenonen, und die noch freien 2',7'-Positionen nach Aufbau des Spiroatoms dann gegebenenfalls weiter 
funktionalisiert werden (z.B. durch Halogenierung oder Acylierung. mit anschlie3ender C-C-VerknOpfung nach Um- 

10 wandlung der Acetylgruppen in Aldehydgruppen, oder durch Heterocyclenaufbau nach Umwandlung der Acetylgrup- 
pen in Carbonsauregruppen). 

[0027] Die wettere Funktionalisierung kann nach an sich literaturbekannten Methoden erfolgen, wie sie in Standard- 
werken zur Organischen Synthese, z.B Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Georg-Thieme Verlag, 
Stuttgart und in den entsprechenden Banden der Serie "The Chemistry of Heterocyclic Compounds' von A. Weissber- 

75 ger und E. C. Taylor (Herausgeber) beschrieben sind. 

[0028] Fur die Synthese der Gruppen A, B, C, D sei beispielsweise verwiesen auf DE-A 23 44 732, 24 50 088, 24 
29 093, 25 02 904. 26 36 684. 27 01 591 und 27 52 975 fur Verbindungen mit 1 .4-Phenylen-Gruppen DE-A 26 41 724 
fur Verbindungen mit Pyrimidin-2,5-diyl-Gruppen; DE-A 40 26 223 und EP-A 03 91 203 fur Verbindungen mit Pyridin- 
2,5-diyl-Gruppen; DE-A 32 31 462 fur Verbindungen mit Pyridazin-3,6-diyl-Gruppen; N. Miyaura, T Yanagi und A. 

20 Suzuki in Synthetic Communications 1981, 11 , 513 bis 519. DE-C-3 930 663, M. J. Sharp, W. Cheng, V. Snieckus in 
Tetrahedron Letters 1987, 28, 5093; G. W. Gray in J.Chem.Soc. Perkin Trans II 1989, 2041 und Mol. Cryst. Liq. Cryst. 
1989. 172, 165, Mol. Cryst. Liq. Cryst. 1991, 204. 43 und 91; EP-A 0 449 01 5; WO 89/1 2039; WO 89/03821; EP-A 0 
354 434 fur die direkte Verknupfung von Aromaten und Heteroaromaten; 

[0029] Die Herstellung disubstituierter Pyridine, disubstituierter Pyrazine. disubstituierter Pyrimidine und disubstitu- 
25 ierter Pyridazine findet sich beispielsweise in den entsprechenden Banden der Serie 'The Chemistry of Heterocyclic 
Compounds" von A. Weissberger und E. C. Taylor (Herausgeber). 

[0030] Ausgehend von den oben angegebenen Monomeren ist die Polymerisation zu den erfindungsgemaRen Po- 
lymeren nach mehreren Methoden moglich. 

[0031] Beispielsweise konnen Derivate des 9,9'-Spirobifluorens oxidativ (z.B. mit FeCl3, siehe u.a. P. Kovacic, N. B.. 
30 Jones. Chem. Ber. 1987, 87, 357 bis 379; M. Weda. T. Abe, H. Awano, Macromolecules 1992, 25, 5125) Oder elektro- 
chemisch (siehe z.B. N. Saito, T. Kanbara, T Sato, T. Yamamoto, Polym. Bull. 1993, 30, 285) polymerisiert werden. 
[0032] Ebenso konnen die erfindungsgemaBen Polymere aus 2,7-difunktionalisierten 9.9'-Spirobifluoren-Derivaten 
hergestellt werden. 

Dihalogenaromaten lassen sich unter Kupfer/Triphenylphosphan (siehe z.B. G. W. Ebert, R. D. Rieke. J. Org. Chem. 
35 1988, 53, 44829 oder Nickel/Triphenylphosphan-Katalyse (siehe z.B. H. Matsumoto, S. Inaba. R. D. Rieke. J. Org.. 
Chem. 1983, 48, 840) polymerisieren. 

[0033] Aromatische Diboronsauren und aromatische Dihalogenide oder gemischte aromatische Halogen-Boronsau- 
ren lassen sich unter Palladiumkatalyse durch Kupplungsreaktionen polymerisieren (siehe z.B. M. Miyaura, T. Yanagi, 
A. Suzuki, Synth. Commun. 1981, 11, 513; R. B. Miller, S. Dugar, Organometallics 1984, 3, 1261). 
40 [0034] Aromatische Distannane lassen sich, z.B. wie bei J. K. Stille. Angew. Chem. Int. Ed. Eng. 1986, 26, 508 
angegeben, unter Palladiumkatalyse polymerisieren. 

[0035] Weiterhin konnen die oben erwahnten Dibromverbindungen in die Dilithio- oder Digrignardverbindungen uber- 
gefuhrt werden, die dann mit weiterer Dibromverbindung mittels CUCI2 (siehe z.B. G. Wittig. G. Klar, Liebigs Ann. 
Chem. 1967, 704, 91; H. A. Stabb, R Bunny, Chem. Ber. 1967, 100, 293; T. Kaufmann, Angew. Chem. 1974, 86, 321 
45 bis 354) Oder durch Elektronentransfer ungesattigter 1 ,4-Dihalogenverbindungen (siehe z.B. S. K. Taylor. S. G. Bennett. 
K. J. Harz, L. K. Lashley, J. Org. Chem. 1981, 46. 2190) polymerisiert werden. 

[0036] Die Synthese der erfindungsgemaBen Polymere kann aber auch durch Polymerisation eines 2,7-difunktiona- 
lisierten 9,9'-Spirobifluorenderivates mit einer weiteren, geeignet difunktionalisierten Verbindung erfolgen. 
[0037] So kann z.B. 2.7-Dibrom-9,9'-spirobifluoren mit 4,4'-BiphenyIylbisboronsaure polymerisiert werden. Auf diese 
50 Weise ist gleichzeitig mit dem Polymerisationsschritt der Aufbau verschiedener heterocyclischer Einheiten moglich, 
wie z.B. die Bildung von Oxadiazoleinheiten aus difunktionellen Carbonsaurehalogeniden und difunktlonelten Carbon- 
saurehydraziden bzw. aus der entsprechenden Dicarbonsaure und Hydrazinsulfat (B. Schuiz, E. Leibnitz, Acta Polymer 
1992, 43, Seite 343; JP-A 05/1 78990. oder alternativ aus Dicarbonsaurehalogeniden und Bistetrazolen (C. A. Abshire, 

C. S. Marvel, Makromol. Chem. 1961. 44 bis 46. Seite 388). 

55 [0038] Zur Herstellung von Copolymeren konnen beispielsweise unterschiedliche Verbindungen der Formel (I) ge- 
meinsam polymerisiert werden. 

[0039] Die Aufarbeitung ertolgt nach bekannten, dem Fachmann gelaufigen Methoden, wie sie beispielsweise bei 

D. Braun, H. Cherdron, W. Kern. Praktikum der makromolekularen organischen Chemie, 3. Aufl. HOthIg Verlag. Hei- 
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[0040] Endstandige BromatomG kennen be^^i^fr.^! ,1.?^ Rohprodukt durch Umfallen weiter reinigen. 
Advanced Organic ChemisCs LrrGraw 5m S ^^^^^^ '"''"^ "'"^'^ ^""^^"^ "^'^^ <-«^« -B. /March. 

der Formel (I), ate ElektroluSslzmalr^l ^^^'^^"^-S P^'V^eren, enthallend Wiederholeinherten 

Esze^zvo^SrnTvJ^^^^^^^^^^ ^^'^^ Scbicb. . eine. Elek.ro- 

eines elektrischen Feldes Licht a^zusuS^enlu^Z^^^ Sch«ht bedeutet, daS die Schicht befahigt ist, bel Aniegen 
Transport der posrtiven un^SL "e^Lal^^^^^^^ ""''T "'^ 

[0044] Gegenstand der Erfindung^s daJer auch 1 fL^ r ^.^^""9^'"J^'^"°"«- °der Ladungstransportschicht). 
lymere, die Wiederholeinheiten der ^or^eMO em^^^^^^^ '"''^"""^ '^^^ ""^^'^^^ 

S PoZeTerredtl^Ha^rr^^^^^^^^^ H,eKtro,umineszenzmateria. ein oder mehrere erfindungsge- 

:^TT7 ^'--^en (Dipping) oder 

Sa,s"d:r;g?rn?srrd\?r^^^ 

Films auf ein Substrat aufbringt ^ ' ^"'^^"^"^ Wiederholeinheiten der Formel (I), in Fom, eines 

LrL^rbrmindts^e'fet ^di:^ «ier mehreren ak.iven 

Die aktive Schich, kann beispielsL se e ne ^^^^^^^^ erfindungsgama3e Polymere enthalt. 

Ladungsinjektionsschicht sein "cmem.nierende Sch.chl und/oder eine Transportschlcht und/oder eine 

s""Ultrbr^^^^^^ -^P-swelse in US 4,539,50. und US 

Oder EP-A 0 443 861 beschrieben Elektrolumineszenzvorr.chtungen sind beispielsweise in WO 90/13148 

SLrrrerETe:^^^^^^^^^ -.ode und elner AnCe, 

md der Kathode eine Elektroneninjektions SnSlr E^l^t^ln^^^^^ elektrolumineszierenden Schicht 

der elektrolumineszierenden SchichtlrderAnode 1^ T^- eingebracht sein und/oder zwischen 

sein. Als Kathode konnen z.B. Ca Mg AMn M^A^diene^^^^^^^ Lochtransportschicht eingebracht 

auf einem transparentem Substrat z B a^s" Gl^ oder efn«m ^ B. Au oder ITO (Indiumoxid/Zinnoxld) 
[0051] Im Betrieb wird die Kathri^f '^.f , ^ transparenten Polymer, dienen. 

schicht injiziert. Gleichzeitig werden S "e7in TefAnSje ir^l^^ ^'^""^ '^''^ lichtemrttlerende 

direkt in die lichtemittierende Schicht iS l-och.n,ekt,onsschlcht/ Lochtransportschicht bzw. 

Schicht bzw. innerhalb dar lich^ar^ ftt^renSen S^^^^^ Ladungstransportschicht und lichteminierender 

rekombinieren. emntierenden Schicht zu Elektronen/Loch-Paaren, die unter Aussendung von Licht 



Beispiele 
A Monomersynthesen 

Beispiel 1 Synthese von 2,7-Dibrom-9.9'-spjrobifluoren 
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kaltem Ether gewaschen. Der abgesaugte Magnesiumkomplex wird in einer Losung von 15 g Ammoniumchlorid in 250 
ml Eiswasser hydrolysiert. Nach 1 Stunde wird das gebildete 9-(2-Biphenylyl)-2,7-dibrom-9-fluorenol abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und trockengesaugt. Das getrocknete Fluorenol wird tOr die RingschluBreaktion in 100 ml Eisessig, 
nach Zugabe von 3 Tropfen konzentrierter Salzsaure 6 Stunden gekocht. Man laBt Ober Nacht kristallisieren, saugt 
5 das gebildete Produkt ab und wascht mit Eisessig und Wasser. Ausbeute: 11 g (77 %) 2,7-Dibrom-9,9'-spirobifluoren. 
Zur weiteren Reihigung kann aus THF umkristallisiert warden. 

iH-NMR (CDCI3, ppm): 6.73 (d, J = 7,63 Hz, 2 H, H-1',8'); 6,84 (d, J = 1,83 Hz. 2 H, H-1,8); 7.15 (td, J = 7,63. 1,22 
Hz., 2 H, H-2',7'); 7,41 (td, J = 7.63, 1.22 Hz. 2 H, H-3'.6'); 7.48 (dd. J = 8,24, 1,83 Hz. 2 H, H-3,6); 7,67 (d, J = 8,24; 
2 H; H-4,5); 7,85 (d. J = 7.63, 2 H. H-4',5'). 

10 

Beispiel 2 Synthese von 2,7-Dlcarbethoxy-9,9'-spirobifluoren 

[0056] Ein Grignardreagenz bereitet aus 0,97 g (40 mmol) Magnesiumspanen und 9,32 g (6.8 ml, 40 mmol) 2-Brom- 

biphenyl In 50 ml trockenem Diethylether wird im Verlauf von 2 Stunden zu einer siedenden Losung von 1 3 g (40 mmol) 
IS 2,7-Dicarbethoxy-9-fluorenon in 1 00 ml trockenem Diethylether getropft. Nach beendeter Zugabe wird 3 Stunden welter 

gekocht. Nach Abkuhlung uber Nacht wird der ausgefallene Niederschlag abgesaugt und mit kaltem Ether gewaschen. 

Der abgesaugte Magnesiumkomplex wird in einer Losung von 15 g Ammoniumchlorid in 250 ml Eiswasser hydrolysiert. 

Nach 1 Stunde wird das gebildete 9-(2-Blphenylyl)-2,7-dicarbethoxy-9-fluorenol abgesaugt, mit \Afeisser gewaschen 

und trockengesaugt. Das getrocknete Fluorenol wird fur die RingschluBreaktion in 100 ml Eisessig. nach Zugabe von 
20 3 Tropfen konzentrierter Salzsaure 6 Stunden gekocht. Man laBt uber Nacht kristallisieren, saugl das gebildete Produkt 

ab und wascht mit Eisessig und Wasser. Ausbeute: 15,1 g (82 %) 2,7-Dlcarbethoxy-9,9'-splrobifluoi'en. Zur weiteren 

Reinigung kann aus Ethanol umkristallisiert werden. 

1H-NMR (CDCI3. ppm): 1.30 (t, J = 7.12 Hz, 6 H, Ester-CHa); 4.27 (q, J = 7.12 Hz. 4 H, Ester-CHg); 6,68 (d, J = 7.63 
Hz. 2H. H-r. 8'); 7,11 (td. J = 7,48, 1,22 Hz. 2H, H-2'. 7'); 7.40 (td, J = 7.48. 1.22 Hz. 4 H, H-1. 8. 3', 6'); 7.89 (dt. J = 
25 7.63. 0.92 Hz, 2 H, H-4'. 5'); 7.94 (dd, J = 7.93, 0,6 Hz, 2 H. H^, 5); 8.12 (dd, J = 7,93, 1.53 Hz, 2 H, H-3. 6). 

B Polymerisation en 

Beispiel 3 Polymerisation von 2,7-Dibrom-9,9'-spiroblfluoren mit Ni(0) nach Yamamotozu Poly-2,7-(9,9'-spirobifluoren) 
30 yien (Polymer 1 ) 

[0057] 



35 



40 



45 




— ' n 



50 



55 



[0058] Unter Argon wird eine Losung von 1 ,517 g 2,7-Dibrom-9.9'-spirobifluoren in 30 ml trockenem THF bereitet 
und auf 60'C erwarmt. Die warme Losung wird rasch, unter Schutzgas zu einer ebenfalls unter Schutzgas am RuckfluB 
kochenden MIschung aus 825 mg Ni(cod)2, 470 mg 2.2'-Blpyrldyl und 0,4 ml 1 .5-Cyclooctadien (COD) in 20 ml trok- 
kenem THF gegeben. Die Polymerisation starlet sofort, wobel sich die tiefblaue Reaktionsmlschung rot farbt. Man laBt 
6 Stunden am RuckfluB weiterkochen und kuhit anschlleBend auf Raumtemperatur ab. Das rotgefarbte Polymer wird 
abgesaugt und mit THF, sowie verdunnter Salzsaure und Wasser gewaschen. 

Durch Extraktion mit 200 ml Chloroform wird eine erste losliche Polymerf raktion gewonnen (weltere losliche Fraktionen 
sind durch Extraktion z.B. mit 1,2-Dichlorethan und 1 -Chlornaphthalin gewinnbar), die durch Ausschuttein mit Ethy- 
lendlamintetraessigsaure (3x mit Ammoniak auf pH 7 bis 8 eingestellte waBrige Losung, 1x pH 3) und nachfolgendem 
Ausschuttein mit verdunnter Salzsaure und Wasser gereinigt wird. Die getrocknete Chloroformlosung wird auf 10 ml 
eingeengt und das Polymer durch Eintropfen in 70 ml Methanol ausgefallt. Das erhaltene Polymer ist gelblich gefarbt. 
iH-NMR (CDCI3. ppm): 6.63 - 6.68 (2H . H-1.8): 6,71-6,75 (2H, H-V.B'); 7,00 - 7.10 (2H. H-2'.7'): 7.21 - 7.38 (4H. H- 
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3.3'.6.6'); 7,59-7,70 (2H. H-4'.5'); 7.75 -7,82 (2H. H^.5). 

biSr 1:,:°,^^^^^^^^^ 4.4.-BiphenyW.orons.ure zu Po,W2.7-(9,S.sp.o- 

[0059] 




Das gebildete blaegelbe Polyme? S abgesauqt S^^^^^^ 

Absaugen mit Wasser saurefrei oewaschen Durfh pw ^Z^"""'^' Salzsaure 2 Stunden gekocht und nach emeutem 
gewinnbar). cxirawion z.B. mit 1,2-Dichlorethan und 1-Chlornaphthalin 

IH-NMR (CDCIg, ppm): 6.75 - 6,85 (2 H)- 6 94 *2 H Hi 7 nc ■» ,o lj. 

- 7,68 (2 H); 7.81 - 7,87 (2 H); 7.88 - 7 92 Th) " ' ^'^^^ ^ ^'^^^ "^^^ ^'^^ - 7.52 (8 H); 7,61 

Beispiel 5 Phololumineszenzmessung an Po^-2.7-(9.9--spirobffluoren)ylen (Po^^mer 1) 

Z'L l-'r- (f d.c. Splncoallng b. 1 000 

Polymers 1 in verdunnter Losung (< 10-4 moll ^StaioformfpmfK. E'n Vergle.ch m,t dem Fluoreszenzspektrum des 
. 0 n. unte. B.beha,t de. spok^aL CHaratelSr^^^^^^^ 

Beispie. 6 PhColumineszenzmessung an PoM2,7-,9.9--spirobif.uoreny,en).4.4--bipheny,enl(Polymer 2) 

=g 2'o.SSg~ ^= w.dd.c. spin, 

der Polymerfilm homogene blaue FluoreszenrSS Ruore^ ptcn!^^ c^"'J Wellenlange < 400 nm zeigt 
gung bel 360 nm) des so hergestellten fe^en Po^merfir<rf,f .^^^^^^^^ (Spektrofluorimeter Hitachi F4500, Anre- 
zenzspektrumdes Po^^mers I In vtSnntTL6?uS< r^^, ' ^"^^'^''^^ ^'"^ ^^"O'^' 

Verschiebung un. IS nm un. Belbehal. SaX^^^^^^^^^^ 

Elektrolumineszenz-Vorrichtung 

KWinco^atlnT^^^^ ToloZZ7r:T:nnl":Z " TT"^ (^ome.u.Uon: 15 mg/ml) wird un.er Sticksto« 
2mmbrei,)au,gLach..De?Si":r^^^^^^^ 

eineHochvakuum-BedampfungsanlageuberfOhrt Bel2)fio-s 't. „ T ^^"'^'^^'•^"9 der Schutzgasatmosphare in 

einer Maske Ca-Streifen (2mm breit Is^nrn dS) au Pn?^^ ITO-Strelfen unter Verwendung 

ITO/Polymer/Ca. wird in einen ProiSal,e?g?qeben ^nd pf'^ ^ Die so erhaitene Vtorrich.ung' 

verbunden. wobei ein ITO-Strel(en poJtfv und Ca s,-^^^^^^ ""^^ Federkontakte mit einer StromquelFe 

hohen Spannung. wird an dem entsUeS^^^^^^^^^ einer genOgend 
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Patentanspruche 

1. Konjugiertes Polymer, enthaltend Wiederholeinheiten der Formel (I), 



10 



15 




I B 1 



(I) 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



2. 
3. 



worin die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 

A, B sind gleich oder verschieden jewells eine bis f untzehn gleiche oder verschiedene Arylen- und/oder Hete- 
roarylen- und/oder Vinylengruppen. die, wie auch das Spirobifluorengerust, gegeben entails substituiert 
sein konnen; 

C, D sind gleich oder verschieden jeweils eine bis funfzehn gleiche oder verschiedene Arylen- und/oder Hete- 
roarylen- und/oder Vinylengruppen. die, wie auch das Spirobifluorengerust, gegebenenfalls substituiert 
sein konnen, oder Wasserstoff 

S ist gleich oder verschieden H oder ein Substituent; 

m, n sind 0 oder 1. 

Polymer nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es 2 bis 1000 Wiederholeinheiten aufweist. 

Polymer nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, daO die Symbole und Indizes in der allgemeinen 
Formel (I) folgende Bedeutungen haben: 



S 

A, B 



ist gleich oder verschieden R^ R^, R3 und/oder R^; 
sind gleich oder verschieden 



r X— Y 1 



u— V 

// V 




X— Y 



r 



50 



55 
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z, w 

p. q, r 

R\ R3 R4 R6 R7 R8 



sind gleich Oder verschleden CRS, N; 

sind gleich Oder verschieden -0-, -S-, -NRS- -CRSrs. .crs -prs 
-CR5=N-; ' ' 



sind gleich Oder verschleden 0, 1 bis 5; 

sind gleich Oder verschleden 

H. eine geradkettigeoder verzweigte Alkyl. Alkoxy oder Estergruppe 
mit 1 bis 22 C-Atomen. Aryl- und/oder Aryloxygruppen. wobei der Aromat 
mit Ci-C22-Alkyl, C^-Cgs-Alkoxy. Br, CI. F, CN, und/oder NO^ substituiert 
sein kann, Br, CI. F, CN, NOg, 0?^, 

und H^'T ''''^\ mT'^'^" "^^^ vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet. daB die Symbole 

und Indizes in der Forme! (I) folgende Bedeutungen haben: ^^^ymooie 

A, 8 sind gleich oder verschieden 






// \ 



■0 v= 



N. 




// \\// W 



N- 
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, n sind gleich oder verschieden 0 oder 1 ; 
D sind gleich oder verschieden 




I 



R = A I k y I , C2H^S03" 
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CH3 



Polymer nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet, daB die Symbole 
und Indizes in der Formel (I) folgende Bedeutungen haben; 

A, B sind gleich Oder verschieden 




m + n istOoderl; 

C, D sind gleich oder verschieden 
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\\ // \\ 





15 



20 




t - B u 




6. Polymer nach einem Oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, da(B es eln Cop- 
olymer ist. 

7. Verwendung eines Polymers nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche als Elektrolumineszenz- 
material. 



8. Elektrolumineszenzmaterial, enlhaltend ein Polymer nach einem oder mehreren der Anspruche I bis 6. 

30 9. Verfahren zur Herstellung eines Elektrolumineszenzmaterials, dadurch gekennzeichnet, da3 ein Polymer nach 
einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 6 in Form eines Films auf ein Substrat aufgebracht wird. 

10. Elektrolumineszenzvorrichtung mit einer oder mehreren aktiven Schichten. dadurch gekennzeichnet, da3 minde- 
stens eine dieser aktiven Schichten ein Polymer gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6 als Elektro- 
35 lumineszenzmateriat enthalt. 



Claims 

40 1. A conjugated polymer comprising recurring units of the formula (I), 



45 



SO 



I A 1 




( B 1 



(I) 



55 where the symbols and indices have the following meanings: 

A, B are identical or different and are each from one to fifteen identical or different arylene and/or heteroarylene 
and/or vinylene groups which, like the spirobifluorene skeleton itself, may be unsubstituted or substituted; 
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C, D are identical or different and are each from one to fifteen identical or different arylene and/or heteroaryiene 
and/or vinylene groups which, like the spirobifluorene skeleton itself, may be unsubstituted or substituted, 
or are hydrogen 

S are identical or different and are H or a substituent; 

m, n are 0 or 1 . 

A polymer as claimed in claim 1 , having from 2 to 1000 recurring units. 

A polymer as claimed in claim 1 and/or 2, wherein the symbols and indices in the formula (I) have the following 
meanings: 

S are identical or different and are R"", R2 R3 and/or R*; 

A, B are identical or different and are 



X— Y "1 



y V 









'y-. 








p 





X— Y 




X. Y, U, V 

z, w 

p, q, r 

Rl. R2, R3 R4^ f|5^ r6 r7^ r8 



are identical or different and are CR^, N; 

are identical or different and are -0-, -S-, -NR^-, .CR5R6-, -CR^CR®-, 
-CRS=N-; 

are identical or different and are 0, 1 to 5; 

are identical or different and are H, a straight-chain or branched alkyi, 
alkoxyor ester group having from 1 to 22 carbon atoms, aryl and/or aryloxy 
groups, where the aromatic can be substituted by Ci-C22-alkyl, C1-C22- 
alkoxy, Br, CI, F, CN, and/or NOg. Br, CI. F, CN, NO2, CF3. 

A polymer as claimed in one or more of the preceding claims, wherein the symbols and indices in the formula (I) 
have the following meanings: 

A, B are identical or different and are 
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CH3 

A polymer as claimed In one or nnore of the preceding claims, wherein the symbols and Indices in the formula (I) 
have the following meanings: 

A, B are identical or different and are 




m + n is 0 or 1 ; 

C, D are identical or different and are 
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i -B u 




25 



6. A polymer as claimed in one or more of the preceding claims, which is a copolymer. 

7. The use of a polymer as claimed In one or more of the preceding claims as an electroluminescence material. 

8. An electroluminescence material comprising a polymer as claimed in one or more of claims 1 to 6. 

9. A process for producing an electroluminescence material, which comprises applying a polymer as claimed in one 
or more of claims 1 to 6 in the form of a film to a substrate. 

10. An electroluminescence device comprising one or more active layers, wherein at least one of these active layers 
comprises a polymer as claimed in one or more of claims 1 to 6 as electroluminescence material. 



30 Revendications 

1. Polym^re conjugue, contenant des motifs de repetition de formule (I). 



35 



40 



45 



I A ] 




[ B 1 



(I) 



dans laquelle les symboles et indices ont les significations suivantes : 



so 



55 



A, B 



C. D 



S 

m, n 



sont identiques ou diff^rents et reprdsentent respectivement de un k quinze groupes aryl^ne et/ou h6te- 
roarylene et/ou vinylene identiques ou diff6rents, qui, de meme que le squelette spirobifluorene, peuvent 
etre eventuellement substitues; 

sont identiques ou differents et representent respectivement de un a quinze groupes arylene et/ou hete- 
roarylene et/ou vinylene identiques ou differents, qui, de meme que le squelette spirobifluorene^ peuvent. 
§tre eventuellement substitues* ou un atome d'hydrog^ne. 

sont identiques ou differents et representent un atome d'hydrog^ne ou un substituant; 
sont 0 ou 1 . 
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Polym^re selon la revendication 1, caract^rise en ce qu'il prdsente de 2 ^ 1000 motifs de r^p^tition. 

Polym^re selon la revendication 1 et/ou 2, caract^ris^ en ce que les symboles et indices dans la formule g^nSrale 
(I) ont les significations suivantes : 

S est identique ou different ^ R2. R3 et/ou R^; 

A, B sont identlques ou diffdrents et repr6sentent 





X. Y, U, V 
2, W 

P. q. r 

R1, R2, R3, R4, R5, r6 r7^ 



formulas dans lesquelles, 

sont identiques ou differents et representent CR^, N; 

sont identiques ou differents et representent -0-, -S-, -NR^-, -CR^R®-, 
-CR5=CR6.. -CRS=N-; 

sont identiques ou differents et representent 0, 1 a 5; 

sont identiques ou differents et representent un atome d'hydrogene, un 
groupe alkyle, alcoxy ou ester lineaire ou ramifie ayant de 1 d 22 atomes 
de carbone, des groupes aryle et/ou aryloxy, dans lesquels le groupe aro- 
matique peut etre substitue par un groupe alkyle en C1-C221 alcoxy en Ci- 
C22- Br, CI, F, CN, et/ou NO2, representent un atome de brome, de chlore, 
de fluor, un groupe CN, NO2, CF3. 



Polym^re selon une ou plusieurs des revendications pr^cedentes, caract^rise en ce que, les symboles et indices 
de la formule (I) ont les significations suivantes; 

A et B sont identiques ou differents et representent 
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n sont identiques ou differents et representent 0 ou 1; 
D sont identiques ou differents et representent 
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I 

R = Alkyle, C2H4SO3' 




Polym6re selon une ou plusleurs des revendications precedentes, caracterise en ce que les symboles et indices 
ont dans la formula (I) les significations suivantes : 

A, B sont identiques ou ditfe rents et representent 
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10 



IS 



20 




m + n est 0 ou 1 ; 

C, D sont Identiques ou diffe rents et representent 




25 



30 



o-c 





35 



40 




t -Bu 




6. Polymere selon una ou plusieurs des revendications precedentes, caracterisS en ce qu'il est un copolynnere. 

7. Utilisation d'un polymere selon une ou plusieurs des revendications precedentes comme matdriau Electrolumines- 
cent. 

50 8. Mat^riau Electroluminescent, contenant un polymEre selon une ou plusieurs de revendications 1^6. 

9. Procede pour la preparation d'un materiau electroluminescent, caracterisE en ce qu'on dEpose un polymEre selon 
une ou plusieurs de revendications 1 a 6 sur un substrat sous la forme d'un film. 



S5 10. Dispositif Electroluminescent avec une ou plusieurs couches actives, caracterise en ce qu'au moins une de ces. 

couches actives contient comme matEriau Electroluminescent un polymEre selon une ou plusieurs des revendi- 
cations 1^6. 
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